




A Retro-Staudinger Cycloaddition: Mechanochemical 
Cycloelimination of a -Lactam Mechanophore 
Maxwell J. Robb and Jeffrey S. Moore* 
Beckman Institute for Advanced Science and Technology and Department of Chemistry, University of Illinois at Urbana–
Champaign, Urbana, Illinois 61801, United States 
 
*To whom all correspondence should be addressed. Phone: (217) 244-4024. 



























purification  system  equipped with  activated  alumina  columns  and  stored  over  3Å molecular  sieves.   Methyl 




ppm)  in deuterated  solvent.   All  13C NMR  spectra were measured  in deuterated  solvents and are  reported  in 
ppm relative to the signals for residual acetone (206.26 and 29.84 ppm), DMSO (39.52 ppm), or benzene (128.06 
ppm).   Mass spectra were obtained  through  the Mass Spectrometry Laboratory, School of Chemical Sciences, 




weight distributions were calculated relative  to  linear polystyrene standards.   UV‐Vis absorption spectra were 
recorded on a Shimadzu UV‐2401PC spectrometer.  Ultrasound experiments were performed using a Vibra Cell 
505  liquid processor equipped with a 0.5′′ diameter solid probe  from Sonics and Materials.   Suslick cells were 
fabricated  by  the  School  of  Chemical  Sciences  Glass  Shop  at  the  University  of  Illinois.    A  Neslab  CC  100 




The dynamic range problem  in FT‐NMR1 results  from,  in part, the deficiency of the analog‐to‐digital converter 



















Figure  S2.    (a) GPC  chromatograms  recorded  using  a  refractive  index  detector  for  polymer  1  and  chain‐end 
control polymer 2 after ultrasonication  for 180 min.    (b) UV‐Vis spectra extracted  from GPC measurements at 









several new  signals  indicative of  the  formation of an  isobutyl propionate end‐group  via  reaction of a ketene 
intermediate are evident at 4.28  (appt t,  J = 6.2 Hz), 3.89  (d,  J = 6.4 Hz), and 0.94  (d,  J = 6.7 Hz) ppm.   These 


































N‐Phenyl‐‐(4‐benzyloxyphenyl)nitrone  (7).    N‐Phenylhydroxylamine2  (1.12  g,  10.3  mmol)  and  4‐
(benzyloxy)benzaldehyde (2.16 g, 10.2 mmol) were dissolved in acetone (10 mL) in a 25 mL round bottom flask 
equipped with a stir bar and septum.   One drop of methanesulfonic acid was added and the reaction mixture 
was stirred at room temperature.   After 1 h, the solution was cooled  in an  ice bath and the precipitated solid 








to a 50 mL Schlenk  flask equipped with a stir bar and a septum.   The  flask was evacuated and backfilled with 
nitrogen (3x) followed by the addition of DMF (25 mL) and triethylamine (1.05 mL, 7.53 mmol) via syringe.  The 
flask was  cooled  in an  ice bath  followed by  the dropwise addition of propargyl alcohol  (0.44 mL, 7.6 mmol).  
After stirring for 15 min, nitrone 7 (1.14 g, 3.76 mmol) was added as a solid under a flow of nitrogen, the flask 
was  re‐sealed with  a  septum,  and  any  remaining  solid was washed  down with  addition DMF  (5 mL).   After 
stirring  at  room  temperature  overnight,  the  reaction mixture was  poured  into water  (100 mL)  and  filtered 
through a short pad of celite.   The bed was washed  thoroughly with ethyl acetate  (200 mL) and  the aqueous 
layer was discarded.   The organic fraction was washed with water (50 mL), 10% NaHSO4 (50 mL), 10% NaHCO3 

























stir bar  and  a  septum.    Triethylamine  (152 L,  1.09 mmol) was  added  via  syringe  followed by  the dropwise 
addition of ‐bromoisobutyryl bromide (135 L, 1.09 mmol).  After stirring at room temperature overnight, the 
reaction mixture was filtered through a pad of celite and silica gel, washing thoroughly with ethyl acetate.  The 
filtrate  was  concentrated  under  reduced  pressure  and  the  crude  product  was  purified  by  column 
chromatography  (7–50% EtOAC/hexanes)  to provide  the  title compound as a white solid  (236 mg, 78%).   Rf = 
0.41 (EtOAc:hexane 3:7).   1H NMR (500 MHz, Benzene‐d6) δ: 1.63 (s, 3H), 1.70 (s, 3H), 1.72 (s, 6H), 3.41 (dt, J = 
9.3, 5.4 Hz, 1H), 3.80 (dd, J = 11.9, 9.3 Hz, 1H), 4.16 (dd, J = 11.9, 5.1 Hz, 1H), 4.37 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 6.77–6.92 














6.98–7.04  (m, 2H), 7.04–7.09  (m, 1H), 7.09–7.15  (m, 2H), 7.17–7.21  (m, 2H), 7.41–7.46  (m, 2H) ppm.    13C{1H} 
NMR (125 MHz, Acetone‐d6) δ: 31.1, 54.4, 56.9, 57.6, 61.3, 70.6, 116.0, 118.0, 124.6, 127.3, 128.6, 128.8, 129.4, 




4‐(2‐(2‐bromoisobutyroxy)ethyl)phenyl  2‐bromoisobutyrate  (12).    An  oven‐dried  50 mL  round  bottom  flask 














cis‐4‐(4‐(pivaloxy)phenyl)‐3‐pivaloxymethyl‐1‐phenylazetidin‐2‐one  (4).    ‐Lactam  9  (73 mg,  270  mol) was 
dissolved  in dry THF (3 mL)  in an oven‐dried 10 mL round bottom flask equipped with a stir bar and a septum.  
Triethylamine  (80 L, 570 mol) was added via syringe  followed by the dropwise addition of pivaloyl chloride 
(70 L, 570 mol).   After stirring at room  temperature overnight,  the reaction mixture was  filtered  through a 
pad of silica gel, washing thoroughly with ethyl acetate.  The filtrate was concentrated under reduced pressure 




















Isobutyl 3‐acetoxypropionate  (5).   A 50 mL  round bottom  flask equipped with a stir bar was charged with 3‐
acetoxypropanoic acid4 (590 mg, 4.5 mmol), 2‐methyl‐1‐propanol (500 L, 5.4 mmol), DMAP (54 mg, 440 mol), 
and DCM (15 mL) and sealed with a septum.  DCC (1.0 g, 4.8 mmol) was dissolved in DCM (5 mL) and added to 
the  above  solution  slowly  at  room  temperature.    After  stirring  overnight,  the  reaction mixture was  filtered 
through  a  pad  of  celite  and  silica  gel, washing  thoroughly with DCM.    The  filtrate was  concentrated  under 
reduced pressure and  the crude product was purified by column chromatography  (0–25% EtOAC/hexanes)  to 









(E)‐N‐Phenyl‐4‐acetoxybenzylideneimine  (6).   Aniline  (970  L,  10.6 mmol)  and  4‐acetoxybenzaldehyde  (1.50 
















166.43  (dd,  J  =  38.9,  1.2  Hz)  ppm.  HRMS  (ESI,  m/z):  calcd  for  [C2013C3H22NO3]+  (M+H)+,  363.1700;  found, 
363.1695. 
 


























































































General procedure  for ultrasonication experiments.   An oven‐dried Suslick  cell was  fitted with PTFE  septum 
screw caps and cooled under a stream of dry nitrogen.   The cell was charged with  isobutanol (trapping agent, 








General  procedure  for  ultrasonication  experiments  for  determination  of  cleavage  rate.    Each  polymer was 
thoroughly  dried  under  high  vacuum  and  then  dissolved  in  dry  THF  to  afford  a  stock  solution  with  a 






General  procedure  for  ultrasonication  experiments  for  subsequent  analysis  by  NMR  spectroscopy.    Each 
polymer was  thoroughly dried under high  vacuum  and  then dissolved  in dry THF  to  afford  a  solution with  a 












CoGEF  calculations were performed using  Spartan  ′14  according  to previously  reported methods.6–8   Ground 
state energies were calculated using DFT at  the B3LYP 6‐31G*  level of  theory.   Starting  from  the equilibrium 












Sonication experiments were performed  in  triplicate  for each polymer with each data point  representing  the 
average of three runs and the standard deviation of the measurements.  Statistical analysis was performed with 







where Mt	 is  the  number  average molecular weight  (Mn)  of  the  sonicated  sample  at  time  t, Mi	 is  the  initial 
number average molecular weight of the polymer, and k′ is the rate constant of polymer cleavage adjusted for 
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XV. Crystal Structure of Model Compound 6 
 
 
 
 
Crystal data and structure refinement for (E)‐N‐Phenyl‐4‐acetoxybenzylideneimine (6). 
 
Empirical formula   C15H13NO2 
Formula weight   239.26 
Temperature   100(2) K 
Wavelength   1.54178 Å 
Crystal system   Monoclinic 
Space group   P21/c 
Unit cell dimensions  a = 6.0443(3) Å   = 90° 
  b = 30.6647(15) Å   = 112.4421(13)° 
  c = 7.1534(3) Å   = 90° 
Volume  1225.45(10) Å3 
Z  4 
Density (calculated)  1.297 g/cm3 
Absorption coefficient  0.698 mm‐1 
F(000)  504 
Crystal size  0.34 x 0.258 x 0.046 mm3 
Theta range for data collection  2.882 to 68.343° 
Index ranges  ‐7 ≤ h ≤ 7 
  ‐36 ≤ k ≤ 36 
  ‐8 ≤ l ≤ 8 
Reflections collected  23443 
Independent reflections  2227 [R(int) = 0.0495] 
Completeness to theta = 67.679°  99.1 %  
Absorption correction  Integration 
Max. and min. transmission  0.97448 and 0.85956 
Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F2 
Data / restraints / parameters  2227 / 0 / 165 
Goodness‐of‐fit on F2  1.055 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0460, wR2 = 0.1217 
R indices (all data)  R1 = 0.0532, wR2 = 0.1279 
Extinction coefficient  0.0088(9) 
Largest diff. peak and hole  0.245 and ‐0.246 e.Å‐3 
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